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論 文 内 容 要 旨
1.序
ヘムタンパク質は,酸素の運搬 ・貯蔵,電 子伝達,物 質代謝など,多 岐にわたる機能を有する
が,い ずれもポルフィリン鉄(ヘ ム)錯体が活性中心であり,その構造活性相関に古 くか ら多大
の関心が寄せられている。そこで,本研究では,ヘ ムタンパク質の構造活性相関を念頭 におき,
モデルヘム錯体系における軸配位子の構造と鉄イオンの電子状態を電子スピン共鳴(EPR)分
光法を用いて調べ,そ れらの相互依存関係を検討 した。その結果,軸 配位子の水素結合 と回転配
向が鉄イオンの電子状態を制御す る重要な機構であることが明 らか となった。
ポルフィリンおよび金属ポルフィリンは,そ の構造や性質の特異性か ら,応用面でも注 目され
ている。本研究では,ポ ルフィリンの応用研究として,ポ ルフィリン化学修飾電極の光電極反応
機構にっいても検討 した。
H.テ トラフェニルポルフィナ トビスメ トキソ鉄(皿)(Fe(TPP)(OMe);)の生成
現在までに数多 くの低 スピン鉄(皿)ヘ ム錯体が報告され,研 究されてきた。 しかし,酸素を
配位原子とす る軸配位子が第5,第6の 両配位座 に配位 した錯体(配 位 モー ド0-Fe-0)にっ
いては,ま だ報告されていない。著者 らは,Fe(TPP)Clとメ トキシァニオ ン(MeOつとの反
応により,新 しくO抽 一〇の配位モー ドを持っ低ヌ ピン鉄(皿)ヘ ム錯体 が生成する ことを見
出 した。
Fe(TPP)Clのトルエンーメタノール溶液 にMeO『を添加す ると,そ の量に応 じて低 スピン錯
体が生成することが,EかRスペク トルか ら確認 された。 これは,次式 により生成 したFe(TPP)
(OMe渥である。
Fe(TPP)Cl+MeO一→Fe(TPP)(OMe)十CI一層・(1)
Fe(TPP)(OMe)十MeO一一一>Fe(TPP)(OMe)a(2)
Fe(TPP)(OMe)喜における鉄の電子状態 は,大 きな正方対称分裂を持 っ点に特徴 があ り,
MeO一は強い電子供与性を持っ配位子であることが明 らか となった。
皿、Fe(丁PP)(OMe)穿の低対称場の回転配向
軸配位子のポルフィリン環に対する回転配向は,ヘ ムタンパク質の反応性を制御する機構の一
っとして,き わめて興味深い。著者 らは,低 スピン鉄(鉦)ヘム錯体にお ける57Fe(1=1/2)によ
る超微細(hf)分裂の解析か ら,斜方対称場の配向を決定 し,軸配位子の回転配向にっいて考察
した。
著者 らは,斜方対称場のヘム軸のまわ りでの配向角度(ψ)は,9Xお よび9Y吸 収における
57Feのhf分裂定数(A(x)およびA(Y))と次の関係にあることを導びいた。
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A(x)=P〔(D-E)2十F2-2(D-E)Fcos4ψ〕1'2'(3)
A、,、一P〔(D+E)・+F2+2(D+E)F,。、4ψ)1!2(4)
ここで,P,D,E,Fは,錯 体 に依 存す る定 数 で あ る。(3),(4)式は,凍 結 溶 液 のEPRス
ペ ク トルにおいて,A(x),A(Y)を観測すれ ば ,斜方対称場 の配 向角度(ψ)を 決 定で き ることを
示 している。
TablelObservedand
そ こで,実 際 にFe(TPP)(OMe)2にっ いてA(x)およびA(Y)CalculatedResultsfor
を求め,(3),(4)式に従 って ψを決定 した。A(x)およびA(Y)は,57Fe(TPP)(OMe)互
57Feおよび57Fe錯体 の凍 結 溶 液 の二 次 微 身EPRス ペ ク トル
を比較 し,計算することにより求めた。 ψは39.27。と求 まった。
この解析か らは,ψ以外にも表に示すように,gテ ンソルおよび
hfテンソル主軸の配向角度(ψgお よび ψA),9xgYgzの符号,『
t2軌道の共有結合性パラメーター(N2),斜方対称分裂の大 きさ
(μ,ρ)など,ヘ ム鉄の電子状態に関す る多 くの情報が得 られ
る。gテ ンソル主軸は,斜方対称場 とは大 きさが同 じで,反 対方
向へ回転する。g値解析か らは,斜方対称分裂の大 きさは(μ2
十ρ2)1/2として しか求まらないが,こ のhf値 解析からは,μ と
ρのそれぞれの値が求まる。
A(x)/G
A(Y)/G
A(z)/G
gxgYgz
ψ=一 ψ9/deg
ψA/deg
NZ
μ/ζ
ρ/ζ
6.1
15.6
8.6
>0
39.27
34.87
0.8156
0.89
4.37
さ らに斜方対称場 の配向角度 は,軸 配位子 の回転角度 と密接 な関係 にあ る。 この ことは,点 電
荷 モデ ル計算 や対称性 の考察 か ら裏付 け られ る。Fe(TPP)(OMe)互に おいて は,二 つ α～軸 配
位子面が平行 にあるとき,そ の配向角度 は,ψ に等 しくなった。
IV.Fe(TPP)(OMe)iの水素結合
軸配位子の水素結合 は,ヘ ムタ ンパ ク質 の反応性 を制御す るもう一 っの要因 と考 え られる。 こ
こでは,Fe(TPP)(OMe)Σにお ける軸 配位 子 の水 素結 合 が,鉄 の 電子 状態 お よ び反応 性 に及
ぼす効果 にっ いて検討 した。
Fe(TPP)(OMe方は ジメチ ル ス ル ホ キ シ ド(Me2SO)こメ タ ノー ♪レ溶 媒 中 で は,溶 媒 組
成 に依存 して三種 類 の異 な ったEPRス ペ ク トル を与 え た。 これ らをg異 方 性 の小 さい順 に
speciesI,∬,皿と呼ぶ ことにす る。 これ らは,(i)水 素結 合供与体(メ タノール)量 の増
加 に伴 な い,speciesIからIIへ,さ らに皿へ と段 階的 に変化 し,(皿)水 素結合受 容体(P,
MeO一)の添加 量 の増 加 に伴 な い,specles皿→H→1と(i)と は逆 方 向 へ変 化 した 。 この
こ とか ら,speciesI,II,皿はFe(TPP)(OMe)互の 軸配 位 子MeO鞠の水 素 結合 状 態 が異 な
る種 で ある と結論 され る(図 式1)。
speciesI,II,皿の結 晶場 パ ラメ ーター は,正 方対 称分裂(δ),斜 方対 称 分裂((μ2+
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ρ2)1/2)とも,1>H>皿 である。この傾向は,水素結合が軸配位子から鉄への電子供与を弱め
ることを示す。 ビスイ ミダゾール鉄(皿)ヘム錯体 亭こお いて,軸 配位子 の水素結合 は,逆 に鉄
への電子供与を強めると報告 されている。軸配位子が水素結合受容体であるか(MeOつ,供与
体であるか(イ ミダゾール)に よ り,水素結合の効果はまったく逆 にな る。なお,Fe(TPP)
(OMe五の水素結合は,斜方対称場の配向角度 には影響を及ぼしていなか った。
Fe(TPP)(OMe万はMe2SO一メタノール溶媒 中で自動還元性 を示す。 この反応速 度は,
メタノール量の増加に伴なって低下する。これは,水素結合の効果で説明される。即ち,species
I(メタノール量少で多 く生成)で は,鉄 上の電子密度が高 く,自動還元 しやすいが,species
皿(メ タノール量多で多 く生成)で は,水素結合によりMeO一か ら鉄への電子供与が減少 し,鉄
上の電子密度が低 くなるため,自動還元に対 し安定 となる。
この結果は,軸配位子の水素結合が,ヘ ム錯体の電子状態と反応性を制御 している例であり,
ヘムタンパク質の反応性制御機構を考えるうえで意義めあるものと考え られる。
V,ポ ルフィリン化学修飾SnO2半導体電極の光電極反応
光エネルギーを電気エネルギーに変換する湿
式光電池において,色 素は,光 エネルギーを捕
捉 し,さ らに電極へ電子を供与す るという重要
な役割を果た している。ポルフィリンは,こ の
エネルギー変換を行なう色素 として適 している。
TPP(COCI)・H・のSnO・電極上への化学修飾
を,エ ステル結合 とア ミド結合の二通 りで行な
った(図式II)。
化学修飾電極の可視吸収スペクトルと光電流
SchemeII
Esterlinked
ヨ
Sn-O-COTPP(COCI)3H2
ヨ
Amidelinked
ヨ
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ヨ
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スペクトルはほぼ一致 し,光電流発生はポルフィリンの光吸収に起因することが明らかになった。
量子収率 亜。(吸収された光量子量と光電流との比)は,'エステル結合で25%,アミド結合で10
%であった。アミド結合の場合,色 素から半導体電極への電子注入は距離が長いため,ト ンネル
機構では大 きな障壁 となることが予想される。 しか し亜。の値か ら,この光電極反応は トンネル
効果では説明できず,ア ミノプロピル基が折れまが り,ナ ミド結合色素が電極表面に接近 し,直
接電子注入をしている,と考えられる。
VI.まとめ
低 スピン鉄(皿)ヘム錯捧Fe(TPP)(OMe万の生成 お よび性質 にっ いてEPR分光法 を用
いて詳細に検討 した。57Fe置換錯体のhf分裂の解析からは,軸配位子の回転配向を含むヘム錯
体の構造やヘム鉄の電子状態 に関する多 くの情報が得 られた。また,軸配位子の水素結合がヘム
錯体の電子状態および反応性 に及ぼす影響にっいて考察 した。ヘムタンパ ク質の電子状態と反応
性を制御する機構として,軸配位子の水素結合作用 と回転配向の二っの要因が考え られるが,本
研究でのモデル錯体系における結果は,ヘ ムタンパ ク質の構造活性相関を究めるうえで,基本的
に有用な知見であると結論 される。
ポルフィリンは応用分野でも注目されているが,湿式光電池での利用 も,その一端を示すもの
である。
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審 査 結 果 の 要 旨
ヘムタンパ ク質 は,酸素の運搬 ・貯蔵,電 子伝達,物 質代謝など,多岐にわたる機能を有 して
いるが,い ずれもポルフィリン鉄(ヘ ム)錯体が活性中心であり,その構造活性相関に多 くの関
心が寄せられ七いる。'このようななかで,・本研究は,ヘ ムタンパ ク質の構造活性相関に念頭を
おき,モデルヘム錯体系における軸配位子の構造と鉄 イオシの電子状態 を主に電子スピン共鳴
(EPR)分光法を用いて調べ,こ れ らの相互依存関係を検討 したものであり,8章 か ら構成さ
れている。
酸素を鉄六配位座の軸(両 トランス位)配 位子 とした錯体はいままで合成されていなか ったが,
テ トラフェニルポルフィナ トビスメ トキソ鉄 〔Fe(TPP)(OMe)2〕一をFe(TPP)C1のトルエ
ンーエタノール溶液にMbO一を添加することによりはじめて合成 した。この錯体における鉄の電
子状態は大きな正方対称分裂を持っ低スピンであり,MeOτは強い電子供与性 を有する配位子で
あることを明 らかにした。次にこの錯体における57Fe〔=1/2〕による超微細分裂の解析から軸
配位子の回転方向を検討 し,配向角度(ψ)と57Feの超微細分裂定数 との関係式を導 き,ψ=
39.27。を求め,さ らにgテ ンソルとその符号,超 微細テンソル主軸の配向角度,t2軌道の共
有結合パラメータ,斜方対称分裂の大きさなどヘム鉄の電子状態に関する多 くの情報を得 た。こ
の錯体 はジメチルスルポキ シドーメタノール溶媒中で溶媒組成により軸配位子MeO一の水素結合
状態が異なる3種の構造の存在をEPRより明 らかに し,水素結合が軸配位子か ら鉄への電子供
与を弱める例に相当することを示 し,さ らにこの錯体の自動還元作用を考察 した。これらのこと
は,軸配位子の水素結合がヘム錯体の電子状態と反応性を制御 している例を提示 した。
さらに,SnO2半導体電極表面にTPPをエステル結合 およびア ミド結合により化学修飾 し湿
式光電池に関す る研究 を行なった。TPPとSnO2表面の間 に存在す るメチ レン基の長 さの違い
により光量子収率が異 なり,こ のことか らTPPの表面配向や光エネルギー移動 にっ いて考察
した。
このように,〔Fe(TPP)(OMe)2〕7錯体に関 し,軸 配位子 の水素結合 と回転配向が鉄 イオ
ンの電子状態および反応性を制御する重要な役割を果たす ことを明 らかにし,ヘムタンパク質の
化学に多 くの新 しい知見を与えた。また,TPP修飾半導体電極 におけるエネルギー移動の分光
学的挙動,利 用面への展開に関しても成果を得た。 したが って博士論文 として十分価値あるもの
と認める。
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